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La present e invention a pour objet une solution 
acide destinee 4 assurer une corrosion chimique selective 
du cuivre et de ses alliages non accompagnee d'une corrosion 
appreciable d»une quelconque autre substance. Bien quelle 
so it susceptible d f un emploi general, la solution selon 
1 1 invention est parti culi&reaent adapts k un emploi dans 
la fabrication de circuits eiectriques imprimis, et dans un 
tel cas, les mate -iaux que la solution ne doit pas corroder 
ont les couches r^sistantes metalliques ou r^sineuses 
utilise es pour definir la configuration des circuits. 

En outre, la solution selon 1» invention est desti- 
nee k remplir deuxphases distinctes d'emploi, la preaifere se 
coarposant des operations de inoidanQa^, ef f ectuees sur les 
circuits imprimis aprfes un degraissage, dans le but d f att6- 
liorer l f adherence des couches successives de cuivre, en 
errant, sur la surf ace, des micro-cavites tmiform^ent 
distribu^s; la seconde phase d^aploi conrporte 1" incision 
d'une surface de cuivre sur laquelle la forae du circuit 
imprime k r^aliser est deiimitee par une couche r£sistante 
(resist). Dans la premi&re phase, la solution ne doit 
enlever qu'une couche fine de cuivre , laissant une surface 
micro-poreuse, tandis que dans la seconde phase, la 
dissolution totale du cuivre dans la zone non couverte par 
le "resist" doit avoir lieu. 

Les solutions de corrosion connues dans l f art 
anterieur appartiennent au type alcalin et au type acide. 

Les solutions du type alcalin, qui contiennent des 
agents complexants du cuivre, comme de l f ammoniaque ou des 
amines, presentent des vitesses eievees de corrosion ou 
d'attaque et ne corrodent pas les couches r£slstantes 
metalliques normalement utilis^es, par contre elles atta- 
quent quelques couches resistant.es organiques et creent 
des problfemes graves pour 1 f elimination des eaux de lavage 
k cause de la presence de ces agents complexants. 

Les solutions du type acide sont k base d* acide 
sulfurique ou chloihydrique ou chromique ou leurs sels; 
elles presentent des difficultes d'emploi par l'acidite 
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eleveeet par l f exigence d'une ambiance fortement oxydante, 
et elles attaquent la majeure partie des couches r^sistantes 
metalliques comme le nickel 9 les alliages £tain-plomb e*t 
etain pur; ou bien, comme dans le cas de 1* acide chromique, 
5 elles creent des problfemes graves d y Elimination h cause de 

la forte teneur en chrome hexavalent. 

La pr^sente invention a pour but de realiser 
une solution pour la corrosion selective du cuivre, elimi- 
nant ou att£nuant les inc onvtfni ent s cit£s des solutions 

10 connues, et plus particuli&rement une solution capable de 

solubiliser des quantit£s elevees de cuivre, sans attaquer 
les couches rlslstantes metalliques courament employees 
dans la technique de fabrication de circuits imprimis, en 
operant a la Vitesse de corrosion Indus trlellement avanta— 

15 geuse sans poser des pro blames graves pour le tr alternant 

de l'eau. 

La solution selon 1 1 invention est du type compre— 
nant au mo ins un aclde mineral, un agent oxydant , un agent 
stabllisant et un solvent, et au mo ins une partie sensible 

20 de 1* acide mineral contenu est de l v acide phosphorique ♦ 

L f agent oxydant contenu dans la solution est de 
pr£f 6rence au mo ins un peroxyde de f ormule g6n6rale 
ou M et un cation monovalent 9 habituellement H + ou K + * 

L v agent stabllisant du peroxyde, contenu dans la 

25 solution, est de pr£f£rence au mo ins un d£r±v£ nitro-aroma- 

tlque ou un d6riv< phenol comprenant au moins un groupe 
sulfonique; toutefols, d'autres agents stabilisants connus 
dans la literature , peuvent §tre avantageusement employes 
dans le cadre de la pr^sente invention* 

30 Le solvant utilise dans la solution est g£n£rale— 

ment de l'eau, 

L 1 acide phosphorique, selon le concept de ^in- 
vention, doit constituer 1* unique composant acide inorga— 
nique ou la partie pr£valente d'un melange d f acides inorga— 

35 niques contenus dans la solution, c f est ce qui distingue 

sensiblement tine solution selon l f invention d'une quelconque 
solution selon la technique connue, ou de petites quantit^s 
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d' acide phosphorique, par rapport au contenu total d« acide, 
sont introduites pour avoir la fonction d ' accelerateur ou 
de stabilisateur. La concentration de l'acide phosphorlque 
dans une solution selon 1» invention peut dependre essentielle- 
ment de la Vitesse de corrosion que l'on veut obtenir, et 
on peut definir pour cette concentration, une limite infe- 
rieure de 80 g/l, en se referant a la solution dans les 
conditions d'emploi. 

Parmi les agents oxydants pouvant etre utilises 
selon l'invention, on peut considerer particulierement les 
composes peroxygenes adaptes a developper de l'eau oxygenee 
dans une ambiance acide, comme en particulier, le dioxyde 
de potassium, les persulfates, les percarbonates , 1' acide 
monopersulfurique et 1' acide dipersulfurique, en plus de 
l'eau oxygene'e elle-meme. La concentration de ces composants 
doit egalement etre determine en £ onction de la Vitesse 
des dissolutions que l»on veut obtenir, de la temperature 
de travail et de la quantite de cuivre que l'on veut qu'une 
quantity donnee de la solution puisse solubillser. Cette 
concentration peut normalement verier entre 10 et 200 g/l, 
en se referant a l'eau oxygenee. 

Parmi les agents stabilisants de^a cites, on 
prefere particulier ement, selon 1 'invention, un acide 
phenolsulfonique. La concentration de ces agents stabilisants 
peut verier entre des limites assez larges, et cfest unique- 
»ent a titre indicatir et non limitatif que l'on peut indi- 
quer des concentrations de 10 a 80 g/l, en se referent 
toujours a la solution en conditions d 'utilisation. 

La reference, dans les concentrations indiquees, 
a la condition d 'utilisation de la solution, est en rapport 
avec la possibility de la produire et de la distribuer sous 
une forme concentree, destinee a etre dilute pour l'emploi, 
par exemple, a un rapport de : 1 * 5. 

L' invention sera mieux comprise en se referant 
aux exemples de realisation de solutions selon 1 'invention 
qui suivent, toutes decrites dans les conditions d'emploi. 
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Exegple 1 > 

Composition de la solution : 

acide phosphorlque . 200 g/l 

Eau oxyg£n£e 40 g/l 

5 Derive de phenol 20 g/l 

Eau pour atteindre un litre* 

Cette solution est parti culi&rement adaptee a 
1' execution d'un mordangage dans le but de promouvoir 1 1 adhe- 
rence entre le cuivre de base et les couches successives de 
10 cuivre dans un trac6 de metallisation de circuits imprimis. 

Le temps d v immersion des articles k traiter peut 
6tre etabli entre 2 et 10 minutes, & une temperature de 
30°C. 

On a constate une vitesse d 1 incision de 0,7 a 0,8 
15 ^/mn et une capacity d 9 incision de l f ordre 100g de cuivre 

metallique par litre de solution. 
Exegple 2. 

Composition de la solution : 



acide phosphorlque • • . 150 g/l 

20 acide sulfurlque 50 g/l 

eau oxyg£n€e * 40 g/l 

d£riv<§ de phenol 20 g/l 



eau pour atteindre un litre. 

En operant dans les m&mes conditions que celles 
25 indlqu£es pour 1 r exemple 1 , on a constats une Vitesse d* in- 
cision sensiblement £gale, t and is que la capacity d f incision 
est de l'ordre de 80 g de cuivre m^tallique par litre de 
solution. 

Exegple 5» 

30 Composition de la solution : 

acide phosphorlque 350 g/l 

eau oxygen£e ...•.•••«• 70 g/l 

derive de phenol 40 g/l 

eau jusqu'Si atteindre un litre. 

35 Cette solution est particuli&rement adaptee pour 

ex^cuter des operations d v incision ou de gravure, avec . 
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dissolution "totale du cuivre non protege et sans corroder 
les couches resistantes metalliques utilises pour proteger 
le dessin d f un circuit eiectrique impr ime 9 avec une Vitesse 
eievee d 1 incision ou de gravure, appropriee aux exigences 
Indus trielles. 

En operant a une temperature comprise entre 45 et 
50°C, on a en fait constats des vitesses d* incision de 
30 k 35 »/mn. 

La possibility de preparer la solution sous forme 
de concentre k diluer pour l v emploi, permet d'utiliser 
le concentre pour effectuer des renf orcements de la solution 
pendant son emploi. II est particulierement pratique de 
preparer le concentre sans agent oxydant, pour avoir ainsi 
une facilite assuree de conservation, et d'ajouter I 9 agent 
oxydant au moment de la dilution pour 1* utilisation du 
concentre • A titre d'exemple, en preparant un concentre k 
diluer a un rapport de 1 : 5, on pent proceder & la formation 
initiale d'un bain en diluant a 10OO cm^ une quantite de 
200 cm^ du concentre avec 100 cnr de HgOg a 4096, et ensuite 
eff ectuer des renf orcements repetes par addition du concen- 
tre de H 2 0 2 k 40 % en parvenant, & la fin de I 1 operation, 
k une concentration superieure a 100 g de cuivre dissous 
par litre de la solution, sans dormer lieu k un phenomene 
de cristallisation* 

Par suite de ce qui precede , en employant la 
solution selon 1 9 invention on peut atteindre des rendements 
non inf erieurs et mftme generalement superieurs a ceux des 
solutions anterieurement connues; on peut operer it des 
vitesses de corrosion ou d'attaque industriellement adaptees; 
on a trouve aucune corrosion des couches resistantes, 
qu , elles soient organiques ou metalliques; onne rencontre 
aucure problemes ou difficultes pourl 1 elimination des eaux 
residuelles; et, comme on l f a constate, dans 1* emploi dans 
des operations de mor dans age, on est assure d v un ancrage 
particuli&rement efficace des couches de cuivre successive- 
ment deposees. 
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Bien que la description qui pr£cfede ait 6t6 faite 
plus parti culiferement en. se referant it l'emploi d 1 agents 
stabilisants determines, on notera ^que 1 'invention n'est 
pas limitee k l T emploi des agents cit£s ou d'autres ana- 
logues* En effet, dans une solution selon l f invention, on 
peut egalement employer d f autres agents stabilisants de 
l*eau oxygen£e ou des agents oxydants cites, qui sont connus 
dans la technique. On peut par exemple se r£f£rer aux 
substances proposees comme agents stabilisants de l r eau 
oxg£n£e dans 1 1 ouvr age "nouveau traits de chimie min£rale" 
Paul Pascal, Paris 1960, tome XIII, fascicule I, pages 566- 
568, tableaux 76 et 78. 

Bien entendu, 1» invention n f est nullement limitee 
aux modes de realisation d^crits qui n f ont 6t6 donnes qu'Si 
titre d» exemple. En particulier, elle comprend tous les 
moyens constituent des Equivalents techniques des moyens 
d^crits ainsi que leurs combinaisons , si celles-ci sont 
ex£cutees suivant son esprit et mises en oeuvre dans le 
cadre des re vendi cations qui suivent • 
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REVINDICATIONS 



1. - Solution pour la corrosion selective du cuivre, 
specialement adaptee. PourTeipLaL dans la fabrication de cir- 
cuits glectriques imprimes, du type conrprenant un acide 
mineral, un agent oxydant, un agent stabilisant et un solvant 
ggngralement constitug d f eau, caract£ris«5e en ce qu'au moins 
une partie sensible dudit acide mineral contenu est un acide 
phosphorique. 

2. - Solution selon la revendication 1, caract£ris£e 
en ce que 1* acide phosphorique prdcitg constitue sensiblement 
la totalite de I 1 acide mineral contenu. 

3. - Solution selon la revendication 1, caract6risee 
en ce que 1' acide phosphorique pr6cit£ constitue la partie 
pr6valente d'un melange d f acide inorganique contenu. 

4. - Solution selon I'une quelconque des revendi- 
cations precedences, caract^risee en ce que la concentration 
de 1» acide phosphorique contenu, en se ref grant k la solution 
dans les conditions d'emploi, n'est pas infgrieure k 80 g/1. 

t 5. - Solution selon l'une quelconque des revendi- 
cations prgcgdentes, caract&risee en ce que l f agent oxydant 
precitg est un compost peroxygene choisi dans le groupe 
comprenant l«eau axyggnee, le bioxyde de potassium, les 
per sulfates, les per carbonates , l 1 acide monopersulAirique et 
l f acide dipersulfurique . 

6. - Solution selon la revendication 5, caractgrisge 
en ce que la concentration de 1' agent oxydant, en se ref grant 
h l'eau oxyggnge et h la solution en condition d« utilisation, 
est comprise entre 10 et 200 g/1. 

7. - Solution >?elon l'une quelconque des revendi- 
cations prgcgdentes, caractgrisge en ce que 1 • agent stabili- 
sant precitg est constitug d'au.moinc un dgrive nitro^aroma- 
tique ou un dgrivg de phenol contenant de prgf grence au moins 
un groupe sulfonique. 

8. - Solution selon la revendication 7, caractgrisge 
en ce que la concentration de 1' agent stabilisant prgcitg, 

en se rgf grant a la solution en condition d f utilisation, 
est comprise entre 10 et 80 g/1. 



